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E T U D E 
SUR LES 
C A R A C T È R E S D E L ' H U I L E D ' O L I V E 
AYANT SERVI 
A L A P R É P A R A T I O N D E C O N S E R V E S D ' E S P R O T F U M É 
PAR 
2 3 6 0 4 L E D r M - H E N S E V A L ET M A X D E N Y . 
A u mois de Janvier 1901, nous avons préparé de l 'esprot fumé 
d 'après la méthode que l 'un de nous a décrite dans les Annales 
de la Société scientifique (t. X X V , i r e part ie) ; puis il a été mis 
en boîtes avec de l 'huile d'olive de la marque Muratorio et stéri-
lisé à n o 0 pendant 3o minutes. 
Nous avons voulu nous assurer que l 'huile d'olive employée 
était bien pure et nous en avons déterminé les caractères . 
Après un an environ, en février 1902, nous avons fait l 'analyse 
de l 'huile qui avai t séjourné dans les boîtes. 
Nous avons tenu à faire les principales déterminations que l'on 
fait habituel lement sur les huiles, sans tenir compte de leur impor-
tance relat ive au point de vue de la recherche des fraudes et sans 
p r é j u g e r des caractères sur lesquels auraient pu porter particuliè-
rement les modifications. L e s caractères de l 'huile d'ol ive ne sont 
pas absolument fixes ; nous pourrions ainsi découvrir les moindres 
modif icat ions; en outre, il y a autant d' intérêt à connaître ceux 
qui n'ont pas subi de changement que ceux qui en ont subi. 
L e s méthodes d 'analyse des huiles sont extrêmement var iées ; 
il ne sera peut-être pas inutile de donner quelques indications 
brèves sur celles que nous avons suivies en certains cas. 
L ' indice d'iode a été déterminé par la méthode primitive de Hiibl 
(on mélange la solution d'iode et de subl imé 24 heures a v a n t 
l 'essai) après 6 heures à la lumière diffuse. L ' indice d 'acéty le a été 
fait par la méthode de L e w k o w i t z : l 'acide acétique fixé par l 'huile 
ou les acides g r a s est mis en liberté et entraîné par un courant de 
v a p e u r ; puis il est évalué par t i trage. L a g lycér ine a été dosée 
par la méthode de Bul l ou par la méthode au bichromate. L e s 
matières insaponifiables ont été dosées par la méthode suivante : 
l e s a v o n est d issous d a n s l ' e a u et e x t r a i t à froid p a r l ' é t h e r sul fu-
r ique dans une boule à d é c a n t a t i o n ; on é v a p o r e l ' é t h e r et on s è c h e , 
puis on r e p r e n d le résidu par l ' é t h e r s u l f u r i q u e p a r f a i t e m e n t 
a n h y d r e que l 'on é v a p o r e , s è c h e et pèse. C e t t e m é t h o d e p e r m e t 
d ' o b t e n i r des m a t i è r e s insaponi f iables e x e m p t e s de c e n d r e s . 
L ' h u i l e et les a c i d e s g r a s ne sont j a m a i s s é c h é s à l ' é t u v e , mais 
d a n s le vide à b a s s e t e m p é r a t u r e ; on é v i t e ainsi l ' o x y d a t i o n de 
c e s s u b s t a n c e s qui est t r è s é n e r g i q u e dans ces condi t ions . 
L ' e x e m p l e s u i v a n t le d é m o n t r e a m p l e m e n t . A t i tre de c o n t r ô l e , 
n o u s a v i o n s t e n u à fa i re v é r i f i e r c e r t a i n e s de nos d é t e r m i n a t i o n s 
p a r M . S e r v a i s , a s s i s t a n t au l a b o r a t o i r e , s a n s lui d o n n e r a u c u n e 
i n d i c a t i o n sur la n a t u r e des é c h a n t i l l o n s . I l a v a i t p r é p a r é les a c i d e s 
g r a s de d e u x f a ç o n s : 
a) D a n s le premier c a s , il s é c h a à l ' é t u v e à ioo° les a c i d e s g r a s 
p r é p a r é s par la m é t h o d e ordinaire . 
b) D a n s le second cas , il les s é c h a d a n s le v ide à basse t e m p é r a t u r e . 
V o i c i les r é s u l t a t s qu' i l obt int pour l ' i n d i c e d ' iode des a c i d e s 
g r a s de trois hui les : 
Acides gras séchés Acides gras séchés 
à l 'étuve dans le vide 
H u i l e d 'esprot 1 4 6 , 8 1 1 6 1 , g o 
» d 'o l ive 75>8° 8 7 , 8 9 
» d ' o l i v e de c o n s e r v e 85,33 1 0 0 , 7 0 
C e t exemple m o n t r e qu ' i l n 'es t pas indi f férent de d é t e r m i n e r 
l ' indice d ' iode s u r des ac ides g r a s p r é p a r é s d 'une f a ç o n q u e l c o n -
q u e ; en g é n é r a l , il est p r é f é r a b l e de fa i re ce t indice sur les h u i l e s , 
p a r c e que ces s u b s t a n c e s sont moins a l t é r a b l e s que l e u r s a c i d e s 
g r a s fixes. D a n s notre t r a v a i l , nous a v o n s d é t e r m i n é l ' indice d ' iode 
des h u i l e s et des a c i d e s g r a s ; nous a v i o n s s u r t o u t p o u r but d ' é t u -
dier auss i bien que poss ible un c a r a c t è r e qui n o u s p a r a i s s a i t t r è s 
i m p o r t a n t . 
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Comparaison des caractères de l'huile d'olive avant la fabrication des 
conserves et après séjour d'un an dans les boîtes de conserve d'esprot fumé. 
Huile d'olive Huile d'olive 
avant utilisa- ayant séjourné 
tion un an dans les 
boîtes 
I E S S A I S SUR L E S HUILES COMME T E L L E S 
Densi té 0 . 9 1 7 3 6 O . 9 1 8 6 
E c h a u f f e m e n t sulfurique 47°-3 59-9 
Indice de réfraction 02.6à25° 6 5 . 4 à 2 5 " 
Acidité . . . . . . 5-7 6 . 8 
Indice de saponification . 1 9 4 . 9 1 9 5 . 2 
» H e h n e r . . . . 9 5 - 8 9 4 . 6 7 
» R e i c h e r t . . . . 0 . 8 6 2 . 0 0 
» d'iode . . . . 8 4 . 9 9 7 . 2 
» d ' a c é t y l e . . . . 7 - i 7 . 0 8 
D o s a g e de la g lycér ine . . . 1 0 . 5 1 0 . 7 0 
» des matières insaponifiables °-95 0 . 7 9 
Réact ions de coloration (sur l 'huile 
même) . . . . . 
A) Act ion de l 'acide chlorhydr ique Absence A b s e n c e 
sucré et furfurolé de coloration de coloration 
B) Act ion de l 'azotate d 'argent A u c u n e Aucune 
réduction réduction 
c) R e c h e r c h e de l 'acide arachidique Absence Absence 
D) Act ion de l 'acide azotique . Aucune Coloration 
colorati< n brun-rougeât r e 
I I . E S S A I S SUR L E S ACIDES GRAS. 
Point de fusion. . . . . 2 6 . 7 2 7 . 0 8 
Point de solidification 2 1 . 2 2 2 - 5 5 
Chiffre d'acidité . . . . 2 0 0 . 0 2 0 1 . 1 2 
Chiffre de saponification . 2 1 0 . 5 7 2 1 2 . 2 4 
Dif férence (lactones ?) . 1 0 . 5 6 I I . I 2 
Indice d'iode . 8 7 . 6 8 9 9 . 4 2 
Indice d 'acéty le . . . . IO-75 10.50 
Réact ions de coloration (surlesacidesgras) 
— 4 i — 
Absence de Absence de 
coloration coloration 
Aucune Aucune 
réduction réduction 
A c t i o n de l 'acide c h l o r h y d r i q u e sucré 
et fur furo lé 
b) A c t i o n de l 'azotate d ' a r g e n t . . . 
REMARQUES. — i. Si on e x a m i n e a t t e n t i v e m e n t ces deux 
tab leaux , on remarque que certa ins c a r a c t è r e s essentiels de 
l 'huile d'olive sont profondément modifiés dans celle qui a 
s é j o u r n é dans les boîtes de c o n s e r v e . C e sont : r é c h a u f f e m e n t 
sul fur ique ou degré de Maumené, l ' indice de réfract ion et l ' indice 
d'iode. L ' h u i l e d 'ol ive des boîtes présente en outre une réact ion 
de colorat ion anormale a v e c l 'acide a z o t i q u e . On sait que cette 
colorat ion ex is te aussi pour l 'huile de coton et l 'hui le d 'œil lette. 
Mettons en regard les indices modifiés. 
Huile d'olive Huile d'olive 
employée pour ayant séjourné 
la fabrication dans les boîtes 
+ 7 - 3 5 9 - 9 
62.6 à 25° 65.4 à 25° 
84.9 97.2 
87.68 99.42 
E c h a u f f e m e n t sulfurique 
Indice de ré fract ion 
( huile . . . . 
Indice d' iode . , 
( acides g r a s . 
2. — L ' i n d i c e de saponif ication, l ' indice de H e h n e r , l ' indice 
d ' a c é t y l e de l 'huile sont restés fixes.Le point de fusion et de solidi-
fication, le chiffre d 'acidité et de saponif icat ion, l ' indice d ' a c é t y l e 
des acides g r a s sont restés n o r m a u x et n 'ont pas var ié . ( L e s peti-
tes dif férences se t rouvent dans les l imites d 'analyse . ) 
3- — L ' a c i d i t é , l ' indice de R e i c h e r t et la quantité des mat ières 
saponifiables sont peut-être l é g è r e m e n t modifiés, mais les modifi-
ca t ions sont insignif iantes pour indiquer une inf luence quelcon-
que de la stéri l isation sur l 'hui le contenue dans les boîtes. 
4- — Si l 'expert n ' a v a i t eu à sa disposition que l 'hui le p r o v e n a n t 
des boîtes de c o n s e r v e , il aurai t dû c o n c l u r e à une falsif ication 
par l 'huile de coton ou plutôt l 'hui le d 'œi l let te ,puisqu'e l le ne donne 
pas la réact ion de Béchi . 
L e s modifications subies par l 'huile qui a séjourné dans les 
boîtes de conserve peuvent-elles s 'expl iquer ? 
Dans les boîtes de conserve, le contenu est absolument soustrait 
à l 'action de l 'air. Cette condition est indispensable à leur conser-
vation : la moindre fissure provoque la putréfaction du contenu 
des boîtes. D'ai l leurs , l 'oxydat ion de l 'huile provoquerait une 
modification en sens contraire de celle que nous avons constatée 
et part icul ièrement de l ' indice d'iode. 
L ' a c t i o n de la chaleur sous pression, pendant la stérilisation, 
pourrait , à la r igueur, provoquer une saponification en présence 
d'eau surchauffée ; il en reste toujours un peu dans les poissons. 
Mais on peut voir par l 'examen de nos chiffres que l ' importance 
de cette cause est minime : l 'acidité de l 'huile est à peine modifiée 
et l ' indice de saponification ne l 'est pas. Il faut donc écar ter ces 
causes. L ' h u i l e a dû dissoudre une substance contenue dans le 
poisson et qui peut en modifier les caractères . Quelle est cette 
substance ? Il était naturel de penser à l'huile du poisson lui-même. 
Nous avons fait une étude détaillée de l 'huile d'esprot et voici les 
résultats auxquels nous sommes arrivés. 
A N A L Y S E DE L ' H U I L E D ' E S P R O T . 
I. Essa is sur l 'huile comme telle. 
D e n s i t é . . . . 
Echauf fement sulfurique . . . . 
Indice de réfraction . . . . . 
Acidité 
Indice de saponification. . . . . 
Indice de H e h n e r 
Indice de Reichert . . . . . 
Indice d'Iode . . . . . . . 
Indice d 'acéty le . . . . . . 
Dosage de la g lycér ine . . . . . 
D o s a g e des matières insaponifiables 
Réact ions de coloration (sur l 'huile elle-même) 
I42,0àl22,5 
0 , 9 2 7 4 
96°, s 
7 6 , 5 À 2 5 ° 
1 0 , 4 8 
1,36 
a) A c t i o n de l 'acide sulfurique. Colorat ion violette, puis rouge 
cerise et rouge noirâtre. 
b) Act ion de l 'acide azotique. T e i n t e rose feu qui s ' accentue , 
devient rouge , puis se fonce et passe au brun-foncé. 
c) Réact i f de Cai l letet . T e i n t e rouge qui se fonce rapidement 
et devient brun-foncé. 
II. E s s a i s sur les acides gras . 
Point de fusion . 
Point de solidification 
2 5 » 4 
2 7>9 
200,8 
4» 5 
147,6 
8,4 
ons faite de l 'huile 
Chi f f re d 'acidité 
Chif fre de saponification 
Di f férence ( lactones ?) 
Indice d'iode 
Indice d ' a c é t y l e . 
A u cours de l 'étude détail lée que nous av 
d 'esprot , nous a v o n s constaté que certa ins c a r a c t è r e s étaient t rès 
var iables , entr ' autres l ' indice d'iode. 
D a n s une huile qui avai t été bien préparée, séparée immédiate-
ment de l 'eau et des mat ières organiques , mise à cr istal l iser au 
froid pendant 2 mois, puis filtrée trois mois après sa fabr icat ion, 
nous t rouvons 142,0 pour l ' indice d'iode; un an plus tard, nous ne 
t r o u v o n s plus, dans la même huile, que 122,5. 
A t i tre de contrôle et pour nous a s s u r e r de la var iabi l i té de ce 
c a r a c t è r e , nous a v o n s remis à M. S e r v a i s une huile f ra îche qui 
venai t d 'être préparée et qui n ' a v a i t pas été pr ivée de sa stéarine 
pour en déterminer l ' indice d' iode.Il a obtenu les chiffres suivants : 
i e r essai JtÇSjg 
2d essai 
S i l 'huile ava i t été ent ièrement pr ivée de sa stéarine, elle aurai t 
donné un chiffre encore plus fort. 
On sait que les hui les de poissons ont, en généra l , un indice 
d' iode très é levé et var iable . P o u r ne citer que l 'huile de foie de 
morue, tous les a u t e u r s qui ont déterminé ce c a r a c t è r e ont t r o u v é 
des chif fres différents. M.M.Jorissen et E u g . H a i r s (note sur l 'huile 
de foie de morue; Journal de pharmacie de L i è g e , III, n° 2, f é v r i e r 
1896) ava ient net tement observé le fait de la diminution de l ' indice 
d'iode dans l 'hui le de foie de morue : une huile de fuie de morue 
préparée a v e c des foies p r o v e n a n t d 'Ostende a v a i t pour indice 
d'iode : i65 ; quatre mois plus tard, elle ne m a r qu a i t plus que 
155,8 ; puis le chif fre resta stat ionnaire . 
Cet te propriété est encore plus, prononcée dans l 'hui le d 'esprot . 
REMARQUE. — L ' e x a m e n comparat i f des chi f fres o b t e n u s dans 
l ' a n a l y s e de l 'huile d 'esprot a v e c celui de l 'hui le d 'ol ive a y a n t 
sé journé dans les boî tes de c o n s e r v e montre que les chi f fres cor-
respondant à c e u x qui ont été modifiés dans l 'huile d'ol ive sont 
très é levés dans l 'huile d 'esprot . M e t t o n s les en r e g a r d dans les 
trois produits : 
E c h a u f f e m e n t sulfurique 
Indice de réfract ion 
huile 
Indice d'iode 
acides g r a s 
Huile Huile ayant Huile 
d'olive séjourné dans d'esprot 
les boîtes 
4 7 - 3 5 9 - 9 96°5 
6 2 . 5 à 2 5 ° 6 5 . 4 à 2 5 ° 7 6 ° 5 à 2 5 ° 
8 4 . 9 9 7 . 2 1 4 2 . 0 
8 7 . 6 8 9 9 . 4 2 1 4 7 . 6 
E n e x a m i n a n t ces chiffres, il semble qu' i l n ' y ait qu 'une seule 
expl icat ion possible : l 'huile d 'esprot a diffusé dans l 'huile d 'ol ive 
et en a modifié les c a r a c t è r e s . 
A j o u t o n s , en o u t r e , que cette expl icat ion est e n c o r e confirmée 
par la colorat ion produite par l 'ac ide azot ique. 
CONCLUSIONS. 
1. — L ' h u i l e d 'ol ive a y a n t sé journé dans les boîtes de c o n s e r v e s 
d 'esprot fumé a subi des modif ications dans ses c a r a c t è r e s essen-
tiels. C e s modif icat ions portent sur r é c h a u f f e m e n t sul fur ique, 
l ' indice de ré f ract ion , l ' indice d' iode et la colorat ion par l 'acide 
azot ique. 
2. — C e s modif ications peuvent s ' exp l iquer en admettant la 
diffusion de l 'huile d 'esprot dans l 'hui le d 'ol ive. 
Cette question nous avai t été s ignalée par M. l ' Inspecteur g é n é -
ral du serv ice de la fabricat ion et du c o m m e r c e des denrées 
a l imentaires et c 'est , à sa demande, que nous a v o n s e x é c u t é ce 
t r a v a i l . 
